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以硫化反应活化能评价胶料中 
不溶性硫黄的热稳定性

李　梁，高　杨，张　进

（圣奥化学科技有限公司，上海　200126）

摘要：利用胶料的硫化反应活化能（Ea）评价胶料中不溶性硫黄（IS）的热稳定性。结果表明：含有不同热稳定性的IS

胶料的硫化曲线有细微差别，但IS的热稳定性对胶料的硫化速度的影响无明显规律；胶料的Ea大小顺序与IS的热稳定性

高低顺序相反，热稳定越高的IS，其胶料的Ea越小，热稳定性越低的IS，其胶料的Ea越大；胶料的游离硫元素含量及表面粘

性测试结果表明，胶料中IS的热稳定性与原材料IS的热稳定性和胶料的Ea测试结果相应，利用胶料的Ea与原材料IS的热

稳定性之间的关系，可以评价胶料中IS的热稳定性。
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不溶性硫黄（IS）是橡胶工业重要的硫化剂，

其替代普通硫黄作为硫化剂可解决橡胶制品加工

过程中经常会发生的喷霜现象[1]，在轮胎部件以及

胶管和胶带等橡胶制品胶料中广泛应用。IS是普

通硫黄经过加工聚合而形成的线性聚合硫，当温

度高于110 ℃时，IS会发生解聚反应，长链断裂成

短链，重新形成可溶性硫黄。IS的热稳定性用其在

高温下不溶硫的质量保持率，即不溶硫元素质量

占总硫元素质量比例来表征，其值越大，IS的热稳

定性越好。

随着橡胶工业的不断发展，对IS的热稳定

性提出了更高的要求。目前评价IS的热稳定性

的方法主要有烘箱法、双油浴法、差示扫描量热 

法[2-3]。这些方法都是表征IS只在受热（温度变化）

的单一条件下稳定性的变化。由于胶料配方中加

入了各种助剂，包括防老剂、促进剂、活性剂以及

防焦剂等，这些助剂特别是含有胺类物质的助剂

会对胶料的硫化过程和不溶性硫黄的性质有所影 
响 [4-19]。另外，受胶料加工过程中诸多因素的影

响，胶料中IS的热稳定性可能发生变化。因此，在

实际生产中需要有更直接表征胶料中IS的热稳定

性的方法。

胶料的硫化反应特性能够最直观地表现硫化

剂的性能，硫化动力学又是研究胶料的硫化反应

特性的重要途径，因此本工作利用硫化反应动力

学研究IS胶料的硫化特性，对硫化仪测得的硫化

特性参数进行数据分析计算，并拟合得到胶料的

硫化反应活化能（Ea），以评估IS在胶料中的热稳 
定性。

1　 实验

1. 1　 原材料

天然橡胶（NR），SCR5，西双版纳中化橡胶有
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限公司产品；BR，牌号9000，中国石化上海高桥石

油化工有限公司产品；炭黑N330，上海卡博特化工

有限公司产品；IS，牌号HD OT20，圣奥化学科技

有限公司产品。

1. 2　试验配方

NR　50，BR　50，炭黑N330　50，氧化锌　

5，硬脂酸　2，芳烃油　5，IS（变品种）　4，促进剂

NS　0. 8，其他　1. 5。配方A，B和C分别采用1#—

3#IS（不同生产批次HD OT20产品）。

1. 3　主要设备和仪器

BR1600型密炼机，英国法雷尔公司产品；

XK-160型开炼机，上海双翼橡塑机械设备有限公

司产品；PREMIER MDR型橡胶硫化仪，美国阿尔

法科技有限公司产品。

1. 4　混炼工艺

胶料采用两段混炼工艺进行混炼。

一段混炼在密炼机中进行，密炼机起始温度

为60 ℃，转子转速为60 r·min-1，混炼工艺为：生

胶→塑炼（90 s）→炭黑和小料→清扫（120 ℃）→

混炼（400 s或者135 ℃）→排胶。

二段混炼在开炼机上进行，混炼工艺为：一段

混炼胶→IS和促进剂NS→薄通3次→出片。

1. 5　性能测试

胶料各项性能均按相应国家标准进行测试。

2　 结果与讨论

2. 1　 IS的理化性质分析

1#—3#IS的理化性质分析结果如表1所示。

表1　IS的理化性质
Tab. 1　Physical and chemical properties of IS

项　　目 1#IS 2#IS 3#IS

油质量分数/% 19. 79 20. 13 20. 37
硫元素质量分数/% 80. 21 79. 87 79. 63
不溶性硫元素质量占总硫元素

　质量比例/%
　初始状态 95. 03 94. 45 93. 97
　105 ℃×15 min 85. 66 81. 07 75. 60
　120 ℃×15 min 55. 81 51. 46 44. 76

由表1可见，1#—3#IS的硫元素含量与不溶性

硫元素含量都较高，105和120 ℃下IS的热稳定性

由高到低依次为：1#IS，2#IS，3#IS。

2. 2　胶料的硫化特性

配方A，B和C胶料的硫化曲线（150 ℃）如图1
所示，硫化特性参数（150 ℃）如表2所示。

由图1和表2可见，配方A，B和C胶料的硫化曲

线有细微差别，IS的热稳定性对胶料的硫化速度略

有影响，但其影响无明显规律。
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1—配方A；2—配方B；3—配方C。

图1　配方A，B和C胶料的硫化曲线
Fig. 1　Vulcanization curves of formula A，B and 

C compounds

表2　配方A，B和C胶料的硫化特性参数
Tab. 2　Vulcanization characteristic parameters of 

formula A，B and C compounds

项　　目 配方A 配方B 配方C

FL/（dN·m） 1. 54 1. 45 1. 46
Fmax/（dN·m） 18. 40 18. 21 18. 64
t10/min 4. 51 4. 54 4. 51
t90/min 11. 32 11. 66 11. 47

为计算胶料的Ea
[4]，系统测定的140，150，160，

170和180 ℃下配方A，B和C胶料的硫化曲线如图2
所示，t90如表3所示。

2. 3　胶料的活化能

根据阿伦尼乌斯方程

ln lnk A
RT
Ea= -

式中，k是反应速率，A是指前因子，R是理想气体常

数，T是热力学温度。

利用不同温度下胶料的硫化特性参数，以lnk
对1/T做图，对所得曲线斜率求解，可以得到Ea

[4]。

配方A，B和C胶料的Ea计算结果如表4所示。

从表4可以看出，配方A，B和C胶料的相关因

数（r2）均大于0. 998，说明其硫化特性参数适用于

阿伦尼乌斯方程。配方A，B和C胶料的Ea依次增
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（b）配方B
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（c）配方C

温度/℃：1—140；2—150；3—160；4—170；5—180。

图2　不同温度下配方A，B和C胶料的硫化曲线
Fig. 2　Vulcanization curves of formula A，B and C 

compounds at different temperatures

大，即1#IS胶料的Ea最小，3#IS胶料的Ea最大，2#IS
胶料的Ea居中；而前述原材料IS的热稳定性从高到

低依次为1#IS，2#IS，3#IS，因此，胶料Ea的大小顺序

与IS的热稳定性的高低顺序相反，热稳定越高的

IS，其胶料的Ea越小，热稳定性越低的IS，其胶料的

Ea越大。这是由于热稳定性较低的IS在胶料混炼

表3　不同温度下配方A，B和C胶料的 t90

Tab. 3　The t90 of formula A，B and C compounds at 
different  temperatures                         min

温度/℃ 配方A 配方B 配方C

140 19. 57 20. 11 19. 93
150 11. 32 11. 66 11. 47
160 6. 24 6. 23 6. 20
170 3. 41 3. 44 3. 37
180 1. 90 1. 90 1. 86

表4　配方A，B和C胶料的 Ea

Tab. 4　The Ea of formula A，B and C compounds

项　　目 配方A 配方B 配方C

Ea/（kJ·mol-1） 92. 41 93. 00 93. 94
lnA 19. 79 19. 94 19. 79
r2 0. 999 1 0. 999 9 0. 999 9

或者存放过程中会有更多的IS转化成普通硫黄，且

IS链段在一定温度下会直接分解进行硫化反应，而

普通硫黄由于其八元环结构比聚合链的IS更加稳

定，在反应时需要更多的能量进行活化，因此其胶

料的Ea越高。

2. 4　胶料的游离硫元素含量

随着停放时间的延长，胶料中IS会部分转变

为普通硫黄，因此可以通过检测胶料的游离硫元

素含量分析IS的热稳定性。

图3示出了配方A，B和C胶料在停放一段时间

后的游离硫元素含量测试结果。

初始状态胶料的游离硫元素含量即为IS的普

通硫黄含量，IS的热稳定性越低，游离硫元素含量
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注同图1。

图3　配方A，B和C胶料在停放一段时间后的

游离硫元素含量
Fig. 3　Free sulfur element contents of formula A，B and C 

compounds after parking for a period of time
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越大。从图3可以看出，随着停放时间的延长，配

方A，B和C胶料的游离硫元素含量变化趋势一致，

即胶料的游离硫含量呈增大趋势，而热稳定性最

低的3#IS胶料的游离硫元素含量随着停放时间的

延长增幅最大。

2. 5　胶料的表面粘性

胶料的表面硫黄含量影响其表面粘性，即胶

料的表面硫黄含量越高，胶料的表面粘性越差，粘

合能力越小。IS的热稳定性越低，胶料表面喷出的

硫黄越多，胶料的表面硫黄含量越大，导致胶料的

表面粘性越差。

图4示出了停放一段时间后配方A，B和C胶料

的表面粘性测试结果。
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图4　停放一段时间后配方A，B和C胶料的表面粘性
Fig. 4　Surface viscosities of formula A，B and C compounds 

after parking for a period of time

从图4可以看出，随着停放时间的延长，配方

A，B和C胶料的表面粘性的变化趋势一致，即胶料

的表面粘性呈降低趋势，其中热稳定性最高的1#IS
胶料的表面粘性随着停放时间的延长降幅最小。

通过对比胶料的游离硫元素含量与胶料的表

面粘性可知：胶料中IS的热稳定性与原材料IS的热

稳定性和胶料的Ea测试结果相应；热稳定性较差的

IS受到胶料混炼过程或者组分等影响后更多的转

化成普通硫黄，利用胶料的Ea与原材料IS的热稳定

性之间的关系，可以评价胶料中IS的热稳定性。

3　结论

（1）含有不同热稳定性IS的胶料的硫化曲线

有细微差别，但IS的热稳定性对胶料的硫化速度的

影响无明显规律。

（2）胶料的Ea大小顺序与IS的热稳定性的高低

顺序相反，热稳定越高的IS，其胶料的Ea越低，热稳

定性越低的IS，其胶料的Ea越高。

（3）胶料的游离硫元素含量及胶料的表面粘

性测试结果表明，胶料中IS的热稳定性与原材料IS
的热稳定性和胶料的Ea测试结果相应，利用胶料的

Ea与原材料IS的热稳定性之间的关系，可以评价胶

料中IS的热稳定性。
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Evaluation of Thermal Stability of Insoluble Sulfur in Compound by 
Vulcanization Reaction Activation Energy

LI Liang，GAO Yang，ZHANG Jin
（Sennics Co. ，Ltd，Shanghai 200126，China）

Abstract：The thermal stability of insoluble sulfur（IS） in compounds was evaluated by the 
vulcanization reaction activation energy（Ea） of the compounds. The results showed that the vulcanization 
curves of the compounds with IS having different thermal stability were slightly different，but the thermal 
stability of IS had no obvious effect on the vulcanization speed of the compound. The order of the Ea from 
large to small of the compound was opposite to that of the thermal stability from high to low of IS. The higher 
the thermal stability of IS was，the smaller the Ea of the compound was，and the lower the thermal stability of 
IS was，the larger the Ea of the compound was. The test results of the free sulfur element content and surface 
tackiness of the compound showed that the thermal stability of IS in the compound corresponded with the test 
results of the thermal stability of raw material IS and the Ea of the compound. The thermal stability of IS in 
the compound could be evaluated by using the Ea of the compound and the thermal stability of raw material 
IS.

Key words：IS；thermal stability；vulcanization reaction；activation energy；sulfur element content
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